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不 同 偶 联 剂 对 空心 玻璃 微 球 /酚醛 复合 泡沫 
塑料 表面 性 能 的 影响 
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摘 要 以 不 同 种 类 的 偶 联 剂 对 空心 玻璃 微 球 表 面 改 性 , 改 性 后 的 微 球 填充 酚醛 树脂 制备 了 酚醛 复合 泡沫 塑料 。 研 究 了 空心 
微 球 改 性 前 后 的 表面 性 能 和 酚醛 复合 泡沫 塑料 的 弯曲 强度 、 断 裂 蔬 性 以 及 动态 力学 性 能 的 变化 。 结 果 表 明 : 经 过 偶 联 剂 处 
理 后 的 空心 微 球 , 降低 了 空心 微 球 之 间 的 团聚 , 增加 了 表面 疏水 性 , 改善 了 与 基体 间 的 相 容 性 和 界面 性 能 , 提高 了 复合 材料 
的 各 项 性 能 。 不 同 种 类 偶 联 剂 中 , 钛 酸 酯 偶 联 剂 以 物理 缠 结 的 方式 同 酚醛 基体 聚合 物 链 连 接 , 硅 氧 烷 偶 联 剂 除 部 分 与 甲 阶 
酚醛 中 的 羟 甲 基 有 化 学 键 合 作用 , 大 部 分 仍 以 物理 缠 结 为 主 , 成 二 醛 和 硅 氧 烷 协同 改 性 通过 形成 缩 醛 结构 将 微 球 与 基体 连 
接 起 来 , 因此 , 在 酚醛 基 复 合 材料 中 以 成 二 醛 和 硅 氧 烷 偶 联 剂 协同 改 性 的 效果 最 为 明显 。 

关键 词 复合 材料 , 界面 性 能 , 表面 改 性 , 空心 玻璃 微 球 , 成 二 醛 
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ABSTRACT Hollow glass microspheres (HGM) are modified with different types of coupling agents. 
Phenolic syntactic foams are prepared by introducing the modified hollow glass microspheres into pheno- 
lic matrix. The interaction between HGM and phenolic matrix, as well as the flexural strength, fracture 
toughness, and dynamic mechanical properties of phenolic syntactic foams were then studied. Results 
showed that the graft of coupling agent onto the surface of HGM could reduce the agglomeration of HGM 
in the phenolic matrix, enhance the compatibility of HGM with phenolic matrix and the hydrophobicityof 
HGM, resulting in a good comprehensive property of phenolic syntactic foams. Among various types of 
coupling agents of y-aminopropyltriethoxysilane(APTES), di(dioctylpyrophosphato) ethylene titanate(NDZ- 
311), and glutaraldehyde(GA), the long chains on the surface of NDZ311grafted HGM may interact with 
polymer chains of PF matrix through Vander Waals forces and physical entanglement of molecular chains; 
For the case of APTES-HGM, when the particles are immersed in resol phenolic, a few hydroxymethyl- 
group could react with amino group to form chemical bonding, the physicalentanglement of molecular 
chains dominates the linkage between filler and matrix; In syntactic foams containing GA modified HGM, 
the aldehyde group could react with phenolic resinmonomers and form acetal linkage with resin matrix. 
KEY WORDS composite, interfacial properties, surface modification, hollow glass microsphere, glutar- 
aldehyde 


空心 玻璃 微 珠 (HGM) 是 一 种 性 能 优异 的 无 机 填 PR EE BEE RAR BO. HE PF 基体 中 引入 


料 ,广泛 应 用 于 复合 材料 中 , 具有 各 向 同性 、 低 密度 、 HGM 形成 闭 孔 结构 , 使 酚醛 复合 材料 泡沫 具 


防潮 入 


0 较 小 的 热 导 率 等 特点 。 酚 醛 树 脂 (PF) 由 于 其 。 强度 和 优良 的 保温 隔 热 性 能 。 这 些 性 能 使 酚 
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质 材料 , 航空 领域 和 水 下 浮力 材料 。 
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河北 成 丰 树 脂 化 工 有 限 公 司 ; 空心 玻璃 微 球 $60HS， 


性 相差 较 大 , 相 容 性 较 差 , 树脂 基体 对 填料 表面 浸润 
状态 不 好 , FED A TBS. Fh, 在 复合 材料 制 
备 过 程 中 团聚 的 填料 在 基体 中 分 散 不 均匀 , 影响 了 
材料 的 力学 、 光 学 、 热 学 以 及 电学 等 一 系列 性 能 。 所 
以 , 对 于 无 机 填料 的 表面 处 理 是 十 分 必要 的 。 作 为 
无 机 粒子 最 常用 的 改 性 方法 , 偶 联 剂 广泛 应 用 于 制 
备 聚 合 物 基 复合 材料 , 在 各 种 类 型 的 表面 改 性 剂 中 ， 
硅烷 偶 联 剂 和 钛 酸 酯 偶 联 剂 是 最 常用 的 。 硅 烧 偶 联 
剂 主要 处 理 硅 酸 盐 类 无 机 填料 , 能 改善 无 机 填料 与 
聚合 物 之 间 的 相 容 性 , 使 无 机 填料 稳定 地 分 散在 聚 
合 物 基体 中 "5 。 钛 酸 酯 偶 联 剂 是 通过 烷 基 的 水 解 ， 
钛 酸 酯 与 粒子 表面 的 羟基 反应 形成 共 价 键 , 接 枝 在 
表面 的 有 机 单 分 子 层 有 效 减 少 了 粒子 之 间 的 团聚 , 
提高 了 粒子 在 基体 中 的 分 散 性 "“” 。 由 于 醛 基 与 各 
白质 有 较 强 的 键 合 作用 能 形成 共 价 键 , 戊 二 醛 广泛 
应 用 于 生物 医学 以 及 生物 化 学 等 领域 。 经 过 端 氨基 
硅烷 偶 联 剂 和 成 二 醛 的 多 重 处 理 , 在 玻璃 微 珠 表面 
键 合 形成 了 亚 胺 基 团 , 对 水 溶液 中 的 重金 属 离 子 有 
很 好 的 吸附 作用 。 除 与 硅烷 偶 联 剂 协同 处 理 外 , 成 
二 醛 也 可 单独 偶 联 处 理 填 料 , 使 其 表面 带 有 醛 基 功 
能 基 团 , 改 性 后 的 填料 粒子 与 酚醛 基体 的 杀 和 性 以 
及 界面 结合 作用 得 到 明显 改善 , 从 而 有 效 提高 了 复 
合 材 料 的 综合 性 能 ”尽管 戊 二 醋 作 为 化 学 交 联 
剂 在 生物 化 学 领域 应 用 较 多 , 但 其 作为 偶 联 剂 应 用 
于 聚合 物 基 特别 是 酚醛 基 复 合 材料 却 鲜 有 报道 。 

本 文 为 了 探讨 不 同 偶 联 剂 处 理 对 酚醛 基 复 合 材 
料 性 能 的 影响 , 研究 了 多 种 改 性 微 球 的 表面 性 能 
其 酚醛 复合 泡沫 性 能 。 


1 实验 方法 


1.1 实验 原料 
采用 的 原料 和 试剂 : 甲 阶 酚醛 树脂 PF-7011-1， 


OCH; 


密度 0.6 g/cm’, 平均 粒 径 30 um, 美国 3M 公司 ; y- 
两 基 三 乙 氧 基 硅烷 , 武汉 展 砂 化 学 有 限 公司 ; 双 ( 二 
辛 基 焦 磷酸 酰 氧 基 ) 乙 撑 钛 酸 酯 , 南京 曙光 化 工 集团 
TRAH; RE, 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 ; 对 
甲 茶 磺 酸 , 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 ; 无 水 乙醇 ， 
国药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 ; 异 丙 醇 , 国药 集团 化 学 
试剂 有 限 公司 ; 磷酸 盐 绥 冲 液 , 博士 德 生 物 工 程 有 限 
公司 ; 脱 模 剂 , 上 海派 信 复合 材料 有 限 公司 。 
1.2 微 球 改 性 及 复合 泡沫 制备 过 程 

将 98% 浓 硫酸 与 30% 双 氧 水 按 体 积 比 3:1 配制 
成 食 人 鱼 溶液 , 加 入 空心 玻璃 微 球 浸泡 30 min HA 
除去 微 球 表面 杂质 并 增加 其 表面 羟基 含量 , 处 理 后 
的 微 球 用 蒸馏 水 稀释 至 溶液 呈 中 性 , 抽 滤 后 放 入 烘 
箱 80C 干 燥 备用 。 

将 3.0 g 羚 基 化 处 理 的 空心 微 球 加 入 100.0 mL 
乙醇 水 溶液 中 (无 水 乙醇 与 燕 馏 水 按 体积 比 9:1 混 
合 ), 加 冰 醋 酸 调 解 PH 值 , V zaan: V wm=5:1, 超声 
搅拌 至 微 球 分 散 均 匀 , 滴 加 一 定量 KH-550 硅烷 偶 联 
剂 ( 微 球 质量 分 数 的 3%), 40°C Ht FE 4 h 后 过 滤 用 蒸 
馏 水 清洗 微 球 , 放置 在 真空 干燥 箱 内 80°C FR 4 h, 
微 球 标记 为 HGM-APTES。 类 似 的 , 微 球 经 成 二 醛 
处 理 (10 mL 25% 戊 二 醛 溶 液 加 入 90 mL 磷酸 盐 缓冲 
液 , 3.0 g 羟 基 化 处 理 的 空心 微 球 浸入 搅拌 ) 和 钛 酸 酯 
处 理 (3.0g 羟 基 化 处 理 的 空心 微 球 加 入 100.0 mL FE 
丙 醇 中 , 滴 加 微 球 质量 分 数 1% 的 钛 酸 酯 偶 联 剂 ) 后 水 
洗 过 滤 并 干燥 , 记 为 HGM-GA 和 HGM-NDZ311。 硅 
烷 化 的 微 球 再 用 戊 二 醛 处 理 (10 mL 25% 戊 二 醛 溶液 
加 入 90 mL 磷酸 盐 缓冲 液 , 3.0 g 羟 基 化 处 理 的 空心 
微 球 漫 入 搅拌 ) 水 洗 干燥 , 记 为 HGM-APTES-GA。 
四 种 改 性 空心 玻璃 微 球 改 性 原理 如 图 1 所 示 。 
四 种 改 性 后 的 微 球 以 20% 的 体积 分 数 分 步 添 加 
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图 1 空心 微 球 表面 改 性 原理 图 
Fig.1 The mechanism of surface modification of HGM 
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至 酚醛 树脂 中 搅拌 混合 均匀 , 脱 泡 后 加 入 一 定量 的 
对 甲苯 磺 酸 (酚醛 树脂 质量 分 数 的 $"%), 待 混合 充分 
后 将 浆 料 浇铸 至 不 锈 钢 模具 中 , 放置 于 烘箱 中 按 室 温 
4 h, 40°C/10 h, 60°C/8 h, 80°C/6 h, 100°C/4 h, 120°C/ 
2h 逐 步 升 温 固化 。 作 为 对 比 , 未 处 理 的 空心 微 球 也 
以 相同 体积 分 数 填充 酚醛 树脂 并 按 同样 工艺 固化 。 
1.3 微 球 表面 特性 及 其 复合 泡沫 性 能 
采用 美国 Thermo Nicolet 公司 Nexus 6700 型 傅 

里 叶 红 外 光谱 仪 测定 改 性 前 后 微 球 的 红外 光谱 , 分 
辩 率 4 cm”, 扫描 范围 4000~400 cm". 

采用 JC2000A 型 静态 接触 角 测量 仪 测 微 球 改 性 
前 后 表面 接触 角 。 用 双 面 胶带 将 微 球 烙 在 载 玻 片 
E, 去 离子 水 滴 加 至 粉 体 表面 , 每 组 测 至 少 5 个 不 同 
位 置 , 取 其 平均 值 。 

采用 JSM-5610LV 型 扫描 电子 显微镜 观测 改 性 前 
后 微 球 表 面 形 貌 , 加 速 电压 25 kV。 采 用 QUANTA 450 
型 扫描 电子 显微镜 观测 不 同 酚醛 泡沫 的 界面 形 貌 。 

采用 RGM 4100 型 万 能 试验 机 三 点 弯曲 模式 测 
定 复 合 泡沫 的 弯曲 强度 和 断裂 韧性 Ke。 弯曲 试验 样 
条 尺寸 按照 GB/T 2567-2008 浇注 为 80 mmx15 mmx 
4 mm, 测试 时 跨度 为 60 mm, 加 载 速率 为 2 mm/min. 
断裂 万 性 试验 单 边 切口 样 条 采用 非 标 尺寸 80 mm x 
8 mmx4mm 并 只 选取 在 试验 过 程 中 满足 平面 应 变 
条 件 的 结果 , 切口 长 度 为 试 样 高 度 的 0.45~0.55 倍 ， 
厚度 不 超过 试 样 高 度 的 0.015 倍 , 测试 时 跨度 为 试 
样 高 度 的 4 倍 , 加 载 速率 为 1 mm/min, 断裂 韧性 按 

Pak 十 算 : 


ary 99- Fl- 2.15 -3.93 9 + anir) 


ct 


ax (+ 2%5)0 - py” 
(1) 
1< <B, 5=4W (2) 
a, B, W-a)=2. (A J (3) 
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图 2 不 同 空 心 微 球 的 FTIR 光 谱 
Fig.2 FT-IR spectra of (a) pristine HGM, (b) hydroxylated 
HGM, (c) HGMAPTES, (d) HGM-GA, (e) HGM- 
NDZ311, (f) HGM-APTES-GA 


HHH Hie 3H ~ Si-O 键 的 对 称 伸缩 振动 和 非 对 称 伸 缩 振 
BP), 表明 空心 玻璃 微 球 的 主要 成 分 为 SiO,。 对 
比 曲线 a 和 b, 在 3433 和 1631 cm 两 处 吸收 峰 的 增 
强 表明 了 空心 微 球 在 经 食 人 鱼 溶液 处 理 后 表面 产 
基 含 量 有 所 增加 , 其 与 偶 联 剂 分 子 中 所 含 羟基 或 醛 
基 通 过 脱水 或 亲 电 取代 反应 生成 共 价 键 , 使 得 改 性 
后 的 空心 微 球 表面 羟基 含量 有 所 下 降 , 相应 的 羟基 

吸收 峰 在 3433 和 1631 cm' 两 处 强度 减 小 小。 曲线 
c-f 中 2800 和 2980 cm 之 间 的 双 峰 对 应 亚 时 基 的 
伸缩 振动 , 曲线 e 中 2960 和 1463 cm 两 处 吸收 峰 
分 别 对 应 甲 基 的 伸缩 振动 和 非 对 称 弯 曲 振动 *”， 
亚 甲 基 和 甲 基 特 征 峰 的 出 现 说 明了 偶 联 处 理 后 
微 球 表面 有 机 分 子 链 的 存在 。KH-550 处 理 后 的 
红外 光谱 中 在 700 cm' 附 近 出 现 的 弱 峰 为 Si-C 键 
的 伸缩 振动 , 曲线 f 中 1642 cm' 处 的 尖峰 为 C=N 
键 的 振动 吸收 。 由 此 可 知 , 改 性 后 微 球 表面 普遍 
存在 的 烷 基 初步 表明 了 偶 联 剂 分 子 已 经 连接 至 
微 球 表 面 。 
图 3 为 不 同类 型 微 球 的 接触 角 , 相 比 原始 粉 
K, 经 食 人 鱼 溶液 处 理 后 微 球 表面 清洁 度 以 及 羟 
基 含 量 有 所 增加 , 使 得 羟基 化 处 理 后 的 微 球 粉 体 


W 为 试 样 高 度 , a 为 预制 裂纹 长 度 , S$ 为 测试 跨 距 , 弯 
曲 强 度 和 断裂 毛 性 结果 均 以 五 次 测试 平均 值 为 准 。 
采用 DMA/SDTA861e 型 动态 机 械 热 分 析 仪 测定 复 
合 泡 沫 的 热机 械 性 能 温度 范围 50~250'C , 升温 速率 
2°C/min, 频率 为 1Hz, PERT A4 mmx 10mmx20 mm. 
2 结果 与 讨论 
2.1 不 同 偶 联 剂 处 理 后 的 微 球 表面 性 能 
图 2 表征 了 空心 微 球 表 面 化 学 基 团 的 变化 情 
况 , 所 有 的 空心 微 球 在 466、798 . 1078 cm! 三 处 均 
有 较为 明显 的 吸收 峰 , 分 别 对 应 Si-O-Si 键 的 弯 


表现 出 相对 的 亲 水 性 , 从 而 使 其 表面 接触 角 有 略 
微 减 小 , 由 49.5" 减 小 到 41* 叫 。 在 改 性 后 , 四 种 微 
球 接触 角 均 大 幅 增 加 , 这 是 由 于 偶 联 处 理 后 微 球 
表面 有 机 分 子 链 的 接 入 使 得 微 球 表面 自由 能 降 
(R pik E D, MAR cF d TAR, 戊 二 醛 改 性 
后 的 微 球 表面 因为 醛 基 极 性 基 轩 的 存在 , oR FA 
二 醛 偶 联 处 理会 使 微 球 表面 比 硅 氧 烷 改 性 的 表 
面 更 加 亲 水 。 在 钛 酸 酯 以 及 硅 氧 烷 - 戊 二 醛 协 同 
改 性 的 两 组 微 球 中 , 其 表面 存在 的 长 碳 链 使 得 两 
Pr aK PE HH i pe ma, 接触 角 相应 变 大 。 微 球 亲 水 
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粒子 之 间 的 团聚 提高 微 球 和 酚醛 基体 之 间 的 相 ”酚醛 基体 中 的 团聚 现象 得 到 明显 改善 , 这 是 因为 键 
合 在 微 球 表面 的 偶 联 剂 分 子 链 能 够 部 分 的 占据 在 邻 
微观 形 貌 图 , 改 性 ，” 近 微 球 的 间隙 中 , 产生 排斥 体积 和 空间 位 阻 效 应 , 有 


容 性 。 


4 为 不 同 空心 微 球 的 表面 
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(b) 
Left angle:41° 
Right angle:41° 
Average angle:41 


Left angle:50° 
Right angle:49° 
Average angle:49.5 


= Left angle:77.5° Left angle:61° 
Right angle:74.5° Right angle:59° 


Average angle:76 Average angle:60 


Left angle:90° Left angle:82° 
Right angle:89° Right angle:82° 
Average angle:89.5 Average angle:82 


图 3 不 同 空心 微 球 的 接触 角 
Fig.3 Contact angle images of (a) pristine HGM, (b) hydroxylated HGM, (c) HGM-APTES, (d) HGM 
GA, (e) HGM-NDZ311, (f) HGM-APTES-GA 


性 与 偶 联 剂 有 密切 关系 , RP RIM RE PERERA. 
烧 - 戊 二 醛 协同 改 性 的 两 组 微 球 最 为 明显 。 无 论 。 2.2 不 同 表面 处 理 的 微 球 /酚醛 复合 材料 的 力学 性 能 
是 钛 酸 酯 分 子 中 复杂 的 文 链 还 是 硅 氧 烷 - 戊 二 醛 图 5 给 出 了 不 同 酚醛 泡沫 在 断裂 
协同 改 性 过 程 中 生成 的 席 夫 表 


x 


成 结构 都 使 微 球 表 ”断面 SEM 图 , 图 中 未 经 改 性 处 理 的 微 球 在 基体 中 相 
面 连接 了 长 碳 链 , 长 烷 基 基 团 的 存在 能 够 有 效 降 互 紧 贴 察 集成 团 , 导致 了 微 球 在 酚醛 基 
低微 球 颗粒 的 整体 极 性 从 而 提高 微 球 的 琉 水 a a, 并 且 大 部 分 包 歼 在 树脂 基体 中 
生 。 通 过 微 球 亲 水 性 的 变化 可 知 , 偶 联 处 理 后 的 。 被 剥离 出 断面 , 反映 了 微 球 与 基体 

微 球 表面 疏水 性 会 相应 增加 , 此 有 利于 降低 微 球 烙 结 性 能 。 在 经 过 不 同 偶 联 剂 改 性 处 


之 间 较 弱 的 界面 
里 后 , 微 球 在 


生 测 试 后 的 


本 中 的 不 均 
的 微 球 明显 


前 的 微 球 表 面 非常 光滑 圆润 , 改 性 后 的 微 球 由 于 偶 。 利于 微 球 颗粒 之 间 相 互 分 离 中 。 


联 剂 分 子 链 的 引入 使 其 表面 存在 大 量 的 斑点 和 凸 图 6 列 出 了 不 同 种 类 酚醛 复合 泡沫 


起 , 让 微 球 表面 变 得 粗糙 , 增加 了 微 球 颗粒 的 表面 。 以 及 断裂 韧性 , 在 弯曲 应 力 -应 变 曲线 中 , 不 同 改 性 
充 到 酚醛 树脂 中 时 , 偶 联 剂 分 子 层 有 助 于 ”” 微 球 填充 的 复合 泡沫 都 没有 表现 出 绝 大 部 分 权 脂 出 
同 基 体形 成 稳定 的 过 渡 表 层 提高 复合 材料 的 界面 性 ” 现 的 非 线 性 变化 , 在 弹性 区 呈现 明显 的 线性 变化 趋 


积 。 当 填 


H 


的 弯曲 强度 


能 。 结 合 微 球 的 红外 光谱 、 亲 水 性 以 及 扫描 电镜 分 A, 应 力 应 变 曲 线 表 现 出 典型 的 脆性 断裂 行为 , 应 力 


析 可 知 , 四 种 不 同 的 改 性 方法 均 已 将 相应 偶 联 剂 分 。 值 达 到 最 高 点 后 , 应 力 迅 速 下 降 至 零 , 这 
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表明 所 有 的 
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图 4 不 同 空心 微 球 的 表 务 


ESN SEM 像 
Fig.4 SEM images of (a) pristine HGM, (b) HGM-APTES, (c) HGM-GA, (d) HGM-NDZ311, (e) HGM- 
APTES-GA 
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图 5 复合 泡沫 断裂 韧性 测试 试 样 断面 SEM 像 
Fig.5 SEM images of the fracture surface of various syntactic foams after fracture toughness tests, containing 
(a) pristine HGM, (b) HGM-APTES, (c) HGM-GA, (d) HGM-NDZ311, (e) HGM-APTES-GA 
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6 复合 泡沫 的 弯曲 应 力 - 应 变 曲线 、 弯 曲 强度 以 及 断裂 韧性 

Fig.6 Flexure stress-strain curves (Left), Flexural strength and fracture toughness (Right) ofphenolic syn- 

tactic foams filled with (a) pristine HGM, (b) HGM-APTES, (c) HGM-GA, (d) HGMNDZ311, (e) 
HGM-APTES-GA 


酚醛 复合 泡沫 材料 都 以 典型 的 脆性 断裂 模式 破坏 ”泡沫 的 脆性 破坏 。 改 性 后 微 球 填充 的 复合 泡沫 
失效 。 除 了 酚醛 树脂 本 身 的 三 维 体型 结构 外 , 刚 ”无论 是 破坏 失效 时 的 弯曲 应 力 还 是 应 变 对 比 原 


性 


HH 


无 机 粒子 空心 玻璃 微 球 的 引入 也 导致 了 复合 台 微 球 填充 的 复合 泡沫 均 有 相当 程度 的 增加 ， 
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HGM-APTES 和 HGM-NDZ311 填充 的 复合 泡沫 弯 
曲 强度 提高 了 29.69% 和 27.33%, 以 HGM-GA 和 
HGM-APTES-GA 填充 的 复合 泡沫 弯曲 强度 提高 
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随 着 温度 的 增加 而 逐渐 减 小 , 在 温度 上 升 至 转变 区 
时 , 聚合 物 基 体 分 子 链 段 的 协同 运动 使 得 储 能 模 量 
急剧 下 降 "”。 当 温度 超过 200'C 时 , 曲线 进入 橡胶 


最 为 显著 , 达到 了 51.12% 和 58.42%。 类 似 的 变化 
趋势 也 体现 在 复合 泡沫 断裂 韧性 上 , 弯曲 强度 和 


区 , 所 有 复合 泡沫 的 储 能 模 量 稳定 在 一 个 非常 低 的 
数值 几乎 没有 变化 。 改 性 后 的 微 球 与 酚醛 基体 间 界 


断裂 韧性 的 大 小 直接 受 材料 界面 性 能 的 影响 。 复 
合 泡 沫 内 部 存在 的 空气 孔 及 基体 树脂 与 微 球 的 界 
TAL, 在 材料 承受 载荷 时 会 引发 许多 裂纹 , 这些 裂纹 
只 有 极 少 一 部 分 能 够 最 终 发 展 成 大 裂纹 并 导致 试 
样 断裂 。 同 时 , 树脂 与 微 球 间 的 不 良 界面 在 材料 
承受 载荷 时 , 也 会 发 展 成 大 裂纹 并 最 终 导致 试 样 
断裂 。 在 裂纹 扩展 过 程 中 , 材料 承受 的 载荷 由 基 
体 通过 界面 相传 递 至 填充 的 微 球 , 微 球 与 基体 间 
相 容 性 较 差 , 界面 结合 力 较 弱 , 基体 树脂 与 微 球 存 
在 间隙 (图 7a), 当 和 裂纹 传播 至 微 球 与 基体 的 界面 
时 , 这 些 间隙 会 扩大 裂纹 , 导致 微 球 的 剥离 同时 使 
材料 的 破坏 断裂 变 得 更 加 容易 小。 同时 微 球 团聚 
使 树脂 基体 泡 孔 分 布 不 均 , 材料 力学 性 能 下 降 。 
经 过 表面 改 性 后 , 微 球 与 基体 间 的 相 容 性 得 到 了 
很 大 提高 , 尽管 HGM-APTES、HGM-NDZ311 这 两 
种 微 球 与 基体 接触 紧密 , 还 是 有 部 分 细微 的 小 间 
隙 存在 于 局 部 区 域 (图 7b 和 d), 使 得 仍然 有 少量 微 
球 在 载荷 条 件 下 被 剥离 出 树脂 基体 , 这 一 现象 可 
以 从 图 $b 和 d 中 断面 上 被 剥离 微 球 残留 的 部 分 
球形 孔洞 得 到 证 实 。 图 7c 和 e 中 , 经 成 二 醛 偶 联 
处 理 过 的 微 球 很 好 地 和 藤 入 在 树脂 基体 中 , 观察 不 
到 界面 上 有 任何 间隙 的 存在 , 微 球 和 基体 间 良 好 
的 粘 结 性 有 效 的 限制 了 基体 中 聚合 物 链 的 运动 ， 
阻碍 了 裂纹 的 传播 , 迫使 裂纹 向 不 同 的 位 面 发 展 
从 而 形成 阶 状 结构 , 其 作为 新 的 界面 相 能 够 在 材 
料 断 裂 过 程 中 吸收 大 量 的 能 量 趾 。 当 裂纹 到 达 复 
合 泡 沫 界面 时 , 界面 粘 结 强 的 泡沫 断面 会 存在 破 


oT 


面 性 能 的 提高 允许 了 界面 相传 递 更 多 的 应 力 , 使 材 
料 在 低温 玻璃 区 表现 出 更 大 的 刚性 , 相应 的 储 能 模 
we HS eS 

在 图 8b 中 , 复合 泡沫 的 损耗 因子 在 低温 段 相 对 
稳定 并 在 玻璃 化 转变 区 增 大 至 峰值 。HGM-AP- 
TES, HGM- GA, HGM- NDZ311、 HGM- APTES- GA 
DY Fh oe PE fk BR I FS WY A A AT, HOY EE RE AY 
176.8C 分 别提 高 到 178.8°C ~ 181.7 ~ 179.6 、 
185.2°C, 这 是 因为 增强 的 界面 性 能 阻碍 了 基体 分 子 
链 段 的 自由 运动 , 使 玻璃 化 转变 温度 向 高 温 方向 偏 
RE", FH AEE A UE, 五 种 复合 泡沫 损耗 因 
子 的 峰值 保持 在 相对 较 低 的 值 ( 约 0.1), 从 局 部 放大 
图 中 可 以 看 到 改 性 后 的 酚 醋 泡沫 tan6 峰 值 略 微 减 
小 , 特别 是 戊 二 醛 改 性 的 两 组 复合 泡沫 。 这 是 因为 
空心 玻璃 微 球 的 引入 使 得 材料 在 简 谐振 动 中 应 力 承 
载 量 加 大 , 然而 仅 有 一 小 部 分 在 界面 处 通过 产生 应 
变 而 消散 , 夹具 振动 过 程 中 材料 的 应 变 能 主要 在 基 
体 和 界面 相 损 耗 , 界面 作用 越 强 , 能 量 耗 散 越 小 , 损 
耗 因 子 相 应 降低 ee 。 
2.4 改 性 微 球 与 酚醛 基体 的 相互 作用 机 理 

结合 上 述 各 测试 结果 可 知 , 经 过 表面 偶 联 处 
理 过 的 空心 玻璃 微 球 不 仅 在 酚醛 基体 中 的 分 散 
性 得 到 了 提高 , 而 且 两 者 间 的 界面 粘 结 也 相应 增 
强 。 特 别 是 采用 成 二 醛 处 理 的 HGM-GA 和 HGM- 
APTES-GA 两 种 微 球 填 充 酚醛 树脂 制备 的 复合 泡 
沫 在 力学 性 能 上 提高 显著 。 界 面 性 能 的 好 坏 主 
要 由 微 球 与 酚醛 基体 的 连接 方式 有 关 , 如 图 9 所 


a 


碎 的 微 球 , 这 是 因为 界面 的 破坏 需要 大 量 的 能 量 ， 
这 些 载荷 能 量 超过 了 空心 微 球 的 承受 范围 。 由 
图 Se 所 示 , 微 球 碎片 和 阶 状 结构 同时 存在 于 硅 氧 
烷 - 戊 二 醋 协 同 改 性 微 球 的 复合 泡沫 断面 , 这 是 硅 
氧 烷 - 戊 二 醛 协同 改 性 微 球 填充 酚醛 复合 泡沫 弯 
曲 强度 和 断裂 声 性 提高 显著 的 原因 。 
2.3 不 同 表面 处 理 的 微 球 /酚醛 复合 泡沫 的 动态 力学 
性 能 

复合 泡沫 储 能 模 量 和 损耗 因子 随 温度 的 变化 如 
图 8 所 示 。 储 能 模 量 作为 材料 的 一 般 特性 , 其 随 温 
度 变化 的 曲线 可 分 为 三 个 特有 区 域 , 分 别 为 玻璃 区 、 
转变 区 和 橡胶 区 。 图 中 所 有 复合 泡沫 的 储 能 模 量 均 


示 , HGM-NDZ311 表面 的 长 碳 链 与 基体 的 聚合 
链 通 过 范 德 华 力 和 物理 缠 结 连接 在 一 起 。 对 
HGM-APTES 而 言 , 固化 前 甲 阶 酚醛 中 存在 羟 甲 
基部 分 的 与 微 球 表面 端 氨基 反应 形成 化 学 键 连 
接 , 在 固化 过 程 中 羟 甲 基 被 大 量 消耗 , 因而 分 子 
链 间 的 物理 缠 结 仍然 是 主要 连接 方式 。 在 成 二 
醛 改 性 的 酚醛 泡沫 中 , 微 球 表面 的 端 醛 基 同 酚醛 
基体 亲 和 性 好 并 且 可 以 形成 缩 醛 结构 , 相 比 硅 氧 
烷 和 钛 酸 酯 偶 联 剂 , 成 二 醛 将 微 球 与 基体 间 的 界 
面 连接 方式 从 简单 的 物理 混 溶 变 成 牢固 的 化 学 
键 合 , 起 到 类 似 分 子 桥 的 作用 将 微 球 与 基体 连接 
起 来 了 2 和。 
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图 7 复合 泡沫 弯曲 试 样 断面 SEM 像 
Fig.7 SEM images of interface state between PF matrix and (a) pristine HGM, (b) HGM-APTES, (c) 
HGM-GA, (d) HGM-NDZ311, (e) HGM-APTES-GA 
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图 8 复合 泡沫 储 能 模 量 和 损耗 因子 随 温度 的 变化 
Fig.8 Temperature dependence of storage modulus (a) and loss factor (b) for phenolicsyntactic foams 
filled with various HGM 
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9 改 性 微 球 与 酚醛 基体 相互 作用 示意 图 
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Fig.9 The schematic diagram of interaction between modified HGM and PF matrix 
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1. FTIR 和 SEM 结果 表 
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性 能 , 有 利于 复合 材料 性 能 


的 提高 , 其 中 经 成 二 醛 和 硅 氧 烧 协 同 改 性 的 微 球 填 
充 酚 醛 制备 的 酚醛 复合 泡沫 塑料 的 弯曲 强度 和 断裂 


声 性 提高 的 最 为 明显 。 


2. 受 空 心 微 球 与 酚醛 基体 界面 粘 结 性 能 的 时 
响 , 改 性 后 的 微 球 /酚醛 复合 泡沫 塑料 的 储 能 模 量 
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. 分 析 了 不 同 偶 联 剂 改 性 的 
脂 基 体 之 间 的 相互 作用 机 理 。 其 中 钛 酸 酯 偶 联 剂 以 


2S 


因子 相应 降低 。DMA 结果 表明 不 同 种 类 偶 联 剂 中 ， 
的 微 球 同 酚醛 基体 之 间 界 


心 微 球 同 酚醛 树 


物理 缠 结 的 方式 同 酚醛 基体 聚合 物 链 连接 , 硅 氧 烧 


成 缩 醛 结构 将 微 球 与 基体 连接 起 来 。 在 酚醛 基 复 合 
材料 中 , 成 二 醛 更 适合 作为 偶 联 剂 改 性 无 机 填料 。 
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